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(54) Title: METHOD FOR STORING, ABSORBING AND EMITTING GASES USING NOVEL FRAMEWORK MATERIALS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM SPEICHERN, ZUR AUFNAHME UND ABGABE VON GASEN UNTER VERWEN- 
DUNG NEUARTIGER GERUSTMATER1ALIEN 

^ (S7> Abstract- The invention relates to the technical field of gas storage, including the storage of methane and hydrogen. The 
< nJention especially rites to a method according to which a metal-organic framework material comprising pores at least one metal 

on and aXs t one bidentate organic compound which is preferably bound to the cited metal ion as a co-ordmat.on compound 
« is used tc abTorb and/or store and'or emit at least one gas. The invention also relates to a device compnsmg the above-menttoned 

material. 

^ ivn Z-sammenfassuno- Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Feld der Speicherung von Gasen einschliesslich von 
^ X^ZT^eZoi: Die ErfindW betrifft ins'besondere ein Verfahren, in welchem ein metallorganisches Gerbstmatenal, 
^ urn as" nd Poren und zumindest ein Metallion sowie mindestens eine zweizahnige organische Verbmdung d,e vorzugswetse als Ko- 
<=> Td nadonsLTndung an das besagte Metallion gebunden ist, zur Aufnahme, zum Speichern oder zur Abgabe ote 
n und zum Soeichern oder zur Aufnahme und zur Abgabe, oder zum Speichern und zur Abgabe, oder zur Aufnahme, zum Spe.chern 
g und wi££ «n mindestens einem Gas. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung, dte das oben beschne- 
bene Material umfasst. ^ 
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Verfahren zum Speichern, zur Aufnahme und Abgabe von Gasen 
unter Verwendung neuartiger Gerustmaterialien 
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Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Feld der Speicherung von Ga- 
sen einschlieBlich von Methan und Wasserstoff sowie insbesondere die Technik 
der Brennstoffzellen. Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren, in wel- 
chem ein metallorganisches Gerustmaterial, umfassend Poren und zumindest ein 
Metallion sowie mindestens eine zweizahnige organische Verbindung, die vor- 
zus ^ vH c als Koo rdinationsverbindung an das besagte Metallion gebunden ist, 
zur Aumahme, zum Speichern oder zur Abgabe, oder zur Aumahme und zum 
Speichern, oder zur Aumahme und zur Abgabe, oder zum Speichern und zur Ab- 
gabe, oder zur Aumahme, zum Speichern und zur Abgabe von mindestens einem 
Gas. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung, die das oben 
beschriebene Material umfasst. 

Die Technologie der Brennstoffzellen ist als eine der Kemtechnologien des 21. 
Jahrhunderts anzusehen, beispielsweise -in Bezug auf stationare Anwendungen, 
wie beispielsweise Kraftwerke, sowie auf mobile Anwendungen, wie beispiels- 
weise Autos, Busse, Lastwagen, sowie auf tragbare Gerate, wie beispielsweise 
Mobiltelefone, Laptops, sowie so genannte "Auxiliary Power Units" (APU), wie 
sie zum Beispiel zur Energieversorgung in Kraftwerken verwendet werden. Der 
Grund hierfur liegt in der erhohten Effizienz von Brennstoffzellen im Vergleich 
zu normalen Verbrennungsmotoren. Weiterhin erzeugen Brennstoffzellen signifi- 
kant weniger SchadstoffausstoB. Ein Uberblick uber die momentane Entwicklung 
auf dem Gebiet der Brennstoffzellentechnologie kann in Hynek et al. "Int. J. Hy- 
. drogen Energy", 22, no. 6, S. 601 - 610 (1997), J.A. Kerres "Journal of Membrane 



Science", 185. 2001, S. 3 - 27 sowie in einem weiteren Ubersichtsartikel von G. 
March in "Materials Today", 4, No. 2 (2001), S. 20 - 24 gefunden werden. 

Die Verwendung von metallorganischen Komplexen zum Speichem von gasfor- 
migen Ct bis C 4 -Kohlehydraten ist in der EP-A 0 727 608 offenbart. Die dort of- 
fenbarten Komplexe sind jedoch schwer zu synthetisieren. Weiterhin ist die Spei- 
cherkapazitat der beschriebenen Materialien gering, wenn nicht zu gering, fur 
industrielle Anwendungen. 

Ein weiterer Versuch, um Materialien, die zum Speichern von Gasen geeignet 
sind, bereitzustellen, ist die Verwendung von mit Alkalimetallen dotierten oder 
undotierten Kohlenstoff-Nanotubes. Ein Uberblick iiber den momentanen Status 
der Forschung auf diesem Gebiet findet sich beispielsweise in Yang, "Carbon" 38 
(2000), S. 623 - 641 und Cheng et al. "Science" 286, S. 1127 - 1129. 

Angesichts des oben angefuhrten Stands der Technik besteht eine Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung darin, neue Materialien bereitzustellen, die besonders 
zum Speichem und/oder zur Aufhahme und/oder zur Abgabe von Gasen geeignet 

sind. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, und die vorliegende Erfindung bezieht sich 
darauf, dass eine Methode zur Aufiiahme, zum Speichem oder zur Abgabe, oder 
zur Aufiiahme und zum Speichern, oder zur Aufhahme und zur Abgabe, oder zum 
Speichem und zur Abgabe, oder zur Aufhahme, zum Speichem und zur Abgabe 
von mindestens einem Gas bereitgestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gas aufgenommen wird oder gespeichert wird oder abgegeben wird, oder aufge- 
nommen und gespeichert wird, oder aufgenommen und abgegeben wird, oder ge- 
speichert und abgegeben oder aufgenommen, gespeichert und abgegeben wird, 
unter Verwendung von einem Medium, welches ein metallorganisches Ge- 
rustmaterial enthalt, umfassend Poren und zumindest ein Metallion sowie zumin- 
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dest eine mindestens zweizahnige organische Verbindung, die an das besagte 
MetaUion gebunden ist, vorzugsweise iiber eine Koordinationsverbindung. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich weiterhin auf eine Vorrichtung zur Auf- 
nahme, zum Speichern oder zur Abgabe, oder zur Aufiiahme und zum Speichem, 
oder zur Aufiiahme und zur Abgabe, oder zum Speichern und zur Abgabe, oder 
zur Aufhahme, zum Speichern und zur Abgabe von mindestens einem Gas; vor- 
zugsweise handelt es sich hierbei urn eine Brennstoffzelle, die ein metallorgani- 
sches Geriistmaterial umfasst, wie es hier definiert ist. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines Mediums um- 
fassend ein metallorganisches Geriistmaterial, welches Poren enthalt sowie zu- 
mindest ein Metallion sowie weiterhin zumindest eine mindestens zweizafinige 
organische Verbindung, wobei diese organische Verbindung an das besagte Me- 
tallion geb\ihd^isT, ^orzugsweiFe^^ 

wird das Medium verwendet zur Aufiiahme oder zur Speicherung oder zur Auf- 
nahme, zum Speichem oder zur Abgabe, oder zur Aufiiahme und zum Speichern, 
oder zur Aufhahme und zur Abgabe, oder zum Speichem und zur Abgabe, oder 
zur Aufhahme, zum Speichern und zur Abgabe von mindestens einem Gas, und 
zwar in stationaren Anwendungen, in mobilen Anwendungen und in mobilen 
Anwendungen mit tragbaren Geraten, vorzugsweise in Kraftwerken, Autos, Last- 
wagen, Bussen, Mobiltelefone und Laptops. 

Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf die Verwendung der Vorrichtung, wie 
sie hier beschrieben ist zur Versorgung von Kraftwerken mit Energie, sowie zur 
Versorgung von Autos, Lastwagen, Bussen, Mobiltelefone und Laptops mit Ener- 
gie. 

Das metallorganische Geriistmaterial, welches Poren enthalt, besteht zumindest 
aus mindestens einem Metallion sowie einer mindestens zweizahnigen organi- 
schen Verbindung, wobei die besagte zweizahnige organische Verbindung an das 
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besagte Metallion angebunden ist, vorzugsweise fiber eine Koordinationsverbin- 
dung. Solche Materialien sind per se bekannt und beschrieben, beispielsweise in 
US 5,648,508, EP-A-0 709 253, J. Sol. State Chem., 152 (2000) S. 3-20, Nature 
402 (1999), S. 276 ff., Topics in Catalysis 9 (1999), S. 105-111, Science 291 
5 (2001), S. 1021-23. Ein kostengunstiges Verfahren fur die Herstellung dieser 
Materialien ist in der DE 10111230.0 beschrieben. Der diesbezugliche Inhalt der 
oben beschriebenen Druckschriften ist hierbei vollstandig in die vorliegende An- 
meldung einzubeziehen. 

10 Die metallorganischen Geriistmaterialien, wie sie in der vorliegenden Erfindung 
benutzt werden, enthalten Poren, insbesondere Mikro- und/oder Mesoporen, wo- 
bei Mikroporen definiert sind als Poren, die einen Durchmesser von 2 nm oder 
weniger aufweisen. Mesoporen sind definiert als Poren, die einen Durchmesser 
von mehr als 2 nm und bis zu 50 nm aufweisen, wie es definiert ist in Pure 

15 — AppliM Chen^ 

kro- und/oder der Mesoporen kann durch Sorptionsmessungen uberpruft werden, 
mit Hilfe derer die Aufhahmekapazitat der metallorganischen Geriistmaterialien 
bezUglich Stickstoff bei 77 K gemessen werden kann, und zwar gemafi der DIN 
66131 sowie der DIN 66134. Ein I-formiger Verlauf der Isothermen weist auf die 
20 Anwesenheit von Mikroporen hin. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt 
die spezifische Oberflache, wie sie gemafi Langmuir-Modell berechnet worden ist, 
vorzugsweise mehr als 5 m 2 /g, weiter bevorzugt mehr als 20 m /g, weiter bevor- 
zugt mehr als 50 m 2 /g, weiter besonders bevorzugt mehr als 500 m /g, wobei die 
spezifische Oberflache auch grofier als 2000 m 2 /g sein kann. 
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Betreffend die metallische Komponente des metallorganischen Gerustmaterials, 
wie es im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet werden soil, sind insbe- 
sondere die Metallionen der Elemente der Gruppen la, Ea, Ela, IVa bis Villa so- 
wie lb bis VIb des periodischen Systems der Elemente zu nennen. Dabei sind ins- 
besondere zu nennen Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, 
Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, 



Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb und Bi, wobei Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh und Co besonders 
bevorzugt sind. Als entsprechende Metallionen dieser Elemente sind insbesondere 
zu nennen: Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ , Ba 2 \ Sc 3+ , Y 3+ , Ti 4+ , Zr 4+ , Hi* + , V 4+ , V 3+ , V 2+ , Nb 3+ , 
Ta 3+ , Cr 3+ , Mo 3+ , W 3+ , Mn 3+ , Mn 2+ , Re 3+ , Re 2+ , Fe 3+ , Fe 2+ , Ru 3+ , Ru 2+ , Os 3+ , Os 2+ , 
Co 3+ , Co 2+ , Rh 2+ , Rh + , Ir 2+ , Ir + , Ni 2+ , Ni + , Pd 2+ , Pd + , Pt 2+ , Pt + , Cu 2+ , Cu + , Ag + , Au + , 
Zn 2+ , Cd 2+ , Hg 2+ , Al 3+ , Ga 3+ , In 3+ , Tl 3+ , Si 4+ , Si 2+ , Ge 4+ , Ge 2+ , Sn 4+ , Sn 2+ , Pb 4+ , 
Pb 2+ , As 5+ , As 3+ , As + , Sb 5+ , Sb 3+ , Sb + und Bi 5+ , Bi 3+ , Bi + . 



Bezuglich der bevorzugten Metallionen sowie bezuglich weiterer Details betref- 
fend diese Metallionen wird insbesondere auf die EP-A 0 790 253 verwiesen, ins- 
besondere auf S. 10, Zeilen 8-30 des Abschnittes "The Metal Ions". Dieser Ab- 
schnitt ist in die vorliegende Anmeldung vollumfanglich einzubeziehen. 

Bezuglich der mindestens zweizahnigen organischen Verbindung, die dazu in der 

iage-sein-mussr-init^^ 

dungen denkbar, die fiir diesen Zweck eingesetzt werden konnen und die die oben 
genannten Bedingungen erfullen, insbesondere, die mindestens zweizahnig sind. 
Die organische Verbindung muss zumindest zwei Zentren besitzen, die dazu in 
der Lage sind, mit den Metallionen eine koordinative Bindung einzugehen, insbe- 
sondere mit den Metallen der oben angegebenen Gruppen. Bezuglich der minde- 
stens zweizahnigen organischen Verbindungen sollen die folgenden Verbindun- 
gen besonders erwahnt werden, wobei diese Verbindungen aufweisen: 



i) eine Alkylgnippen-Unterstruktiir mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

ii) eine Axylg^ppen-Unterstruktur mit 1 bis 5 Phenylringen, 

iii) eine Alkyl- oder Arylamin-Unterstruktur, bestehend aus Alkylgruppen mit 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Arylgruppen mit 1 bis 5 Phenylringen, 



wobei die besagten Unterstrukturen zumindest eine mindestens zweizahnige 
funktionelle Gruppe "X" an sie gebunden haben, die kovalent an die Unterstruktur 
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der besagte Verbindung angebunden ist, und wobei die Gruppe X ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus 

C0 2 H, CS 2 H, N0 2 , S0 3 H, Si(OH) 3 , Ge(OH) 3 , Sn(OH) 3 , Si(SH) 4 , Ge(SH) 4 , 
5 Sn(SH) 3 , P0 3 H, As0 3 H, As0 4 H, P(SH) 3 , As(SH) 3 , CH(RSH) 2 , C(RSH) 3 , 
CH(KNH 2 )2 3 C(RNH 2 ) 3) CH(ROH) 2 , C(ROH) 3 , CH(RCN) 2 , C(RCN) 3 , wobei R 
eine Alkylgruppe ist, die 1 bis 5 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine Arylgruppe 
mit 1 bis 2 Phenylringen, und CH(SH) 2 , C(SH) 3 , CH(NH 2 ) 2 , C(NH 2 ) 2) CH(OH) 2 , 
C(OH) 3 , CH(CN) 2 und C(CN) 3 . 

10 

Insbesondere sind zu nennen substituierte oder nicht-substituierte, mono- oder 
polynukleare aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren sowie substituierte 
oder unsubstituierte aromatische, zumindest ein Heteroatom enthaltende Di- 5 Tri- 
oder Tetracarbonsauren, die einen oder mehrere Kerne umfassen. 

15 

Ein besonders bevorzugter Ligand ist die Terephthalsaure, und besonders bevor- 

2 + 2"^ 

zugte Metallionen sind das Co - sowie das Zn -Ion. 

Abgesehen von der zumindest zweizahnigen organischen Verbindung kann das 
20 metallorganische Gerustmaterial, wie es im Zusammenhang mit der vorliegenden 
Erfindung verwendet wird, auch einen oder mehrere einzahnige Liganden enthal- 
ten, wobei diese einzahnigen Liganden insbesondere von den folgenden Substan- 
zen abgeleitet werden: 

25 a. Alkylamine und ihre entsprechenden Alkylammoniumsalze, enthaltend 

geradkettige oder verzweigte oder zyklische aliphatische Gruppen, die je- 
weils 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen (sowie ihre entsprechenden 
Ammoniumsalze) ; 

b. Arylamine und deren entsprechende Arylammoniumsalze, aufweisend 1 
30 bis 5 Phenylringe; 



V 
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c. 



10 g. 



J- 

20 



Alkylphosphoriiumsalze, enthaltend unverzweigte, verzweigte oder zykli- 
sche aliphatische Gruppen, die jeweils 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufwei- 



sen; 



d. Arylphosphoniumsalze mit 1 bis 5 Phenylringen; 

e. alkylische organische Sauren und deren entsprechende alkylische organi- 
sche Anionen (sowie Salze), enthaltend unverzweigte, verzweigte oder zy- 
klische aliphatische Gruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

f. arylische organische Sauren und deren entsprechende arylorganische 
Anionen sowie Salze mit 1 bis 5 Phenylringen; 

aliphatische Alkohole mit unverzweigten, verzweigten oder zyklischen 
aliphatischen Gruppen sowie aufweisend 1 bis 20 Kohlenstoffatome; 

h. Arylalkohole mit 1 bis 5 Phenylringen; 

i. anorganische Anionen ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: 

Sulfate, Nitrate, Nitrite, Sulfite, Bisulfite, Phosphate, Hydrogenphosphate, 

15 5i^d7o7en^toiphate^^ 

Chloride, Chlorate, Bromide, Bromate, Jodide, Jodate, Karbonate, Bikar- 
bonate sowie die entsprechenden Sauren und Salze der vorstehend ge- 
nannten Anionen, 

Ammoniak, Kohlenstoffdioxid, Median, Sauerstoff, Ethylen, Hexan, Ben- 
zol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Naphthalen, Thiophen, Pyri- 
din, Aceton, 1-2-Dichlorethan, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran, Etha- 
nolamin, Triethylamin sowie trifluoromethylsulfonische Saure. 

Weitere Details betreffend die zumindest zweizahnige organische Verbindung 
sowie die einzahnigen Substanzen, von welchen die Liganden der metallorgani- 
schen Gerustmaterialien, wie sie in der vorliegenden Verbindung verwendet wer- 
den, abgeleitet sind, konnen der EP-A 0 790 253 entnommen werden, deren dies- 
bezuglicher Inhalt vollumfanglich in die vorliegende Anmeldung einzubeziehen 

ist. 
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Nachstehend findet sich eine Liste von Beispielen bereits synthetisierter und cha- 
rakterisierter metallorganischer Gerusrmaterialien. Diese schliefit neue isoreticula- 
re metalorganische Gerustrnaterialien (IR-MOFs), die erfindungsgemaB eingesetzt 
werden konnen, ein. Derartige Materialien besitzen untereinander die gleiche Ge- 
riisttopologie jedoch unterschiedliche PorengrdBen und Kristalldichten. Derartige 
IR-MOFs werden u.a. in M. Eddouadi et al., Science 295 (2002) 469, beschrieben, 
die voll umfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Bezug- 
nahme eingefugt wird. 
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Die verwendeten Losungsmittel sind von besonderer Bedeutung fur die Herstel- 
lung dieser Materialien und sind deshalb in nachstehender Tabelle ebenfalls auf- 
gefflhrt. Die Werte der Zellen-Parameter (Winkel a, |3 and y sowie die Zwischen- 
raume a, b und c (in Angstrom)) wurden durch Rontgendiffraktometrie bestimmt 
und-entspreehen-der-eberrfalls-angegebenen.Raumgruppe. 



MOF-n 



MOF-0 
MOF-2 



MOF-3 



Bestandteile 
Molverhaltnisse 
M+L 



Lftsungs- 
mittel 



a 



P 



MOF-4 



MOF-5 



MOF-3 8 



MOF-3 1 
Zn(ADC) 2 



MOF-12 
Zn 2 (ATC) 



MOF-20 
ZnttDC 



MOF-3 7 



Zn(N0 3 V6H 2 0 

H 3 (BTC) 
Zn(N0 3 ) 2 «6H 2 0 
(0.246 mmol) 

H 2 (BDC) 
0.241 mmol) 
Zn(N0 3 V6H 2 0 
(1.89 mmol) 
H 2 (BDC) 
(1.93mmol) 
Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
(LOO mmol) 
H 3 (BTC) 
(0.5 mmol) 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
(2.22 mmol) 

H 2 (BDC) 
(2.17 mmol) 



Zn(N0 3 )v6H 2 0 

(0.27_mmol) 

H 3 (BTC) 
(0.15 mmol) 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.4 mmol 
H 2 (ADC) 
0.8 mmol 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.3 mmol 
H 4 (ATC) 
0.15 mmol 

Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.37 mmol 

H 2 NDC 
0.36 mmol 



Zn(N0 3 )v6H 2 0 
0.2 mmol 
H 2 NDC 
0.2 mmol 



Ethanol 

DMF 
Toluol 



90 
90 



90 



120 



16.711 



102.8 



90 



6.718 



c j Raum- 
gruppe 



16.711 14.189 



DMF I 99.72 
MeOH 



111.11 I 108.4 9.726 



15.49 12.43 



P6(3)/ 
Mem 



P2(l)/n 



9.911 



10.45 P-l 



Ethanol 



90 



90 



90 



14.728 



DMF 
Chlorben- 
zol 



90 



DMF 
Chlorben- 



90 



zol 



Ethanol 



90 



Ethanol 



90 



DMF I 90 
Chlorben- 
zol 



MOF-8 
Tb 2 (ADC) 



MOF-9 
Tb 2 (ADC) 



MOF-6 



Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.10 mmol 

H 2 A£>C 
0.20 mmol 
Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.0S mmol 

H 2 ADB 
0.12 mmol 
Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.30 mmol 
H 2 (BDC) 
0.30 mmol 



DEF 
Chlor- 
benzol 

DMSO 
MeOH 



DMSO 



72.38 



90 



90 



DMF 
MeOH 



90 



14.728 I 14.728 



90 



90 



90 



25.669 



P2(l)3 



90 



90 



90 



20.657 



25.669 I 25.669 i Fm-3m 



20.657 I 17.84 



I4cm 



10.821 



90 



90 



15.745 



10.821 I 10.821 Pn(-3)m 



16.907 I 18.167 Pbca 



92.13 



90 



TT3 116.444 



83.16 84.33 9.952 11.576 



115.7 



90 



19.83 I 9.822 



12.807 I P2(l)/c 



15.556 



P-l 



19.183 



C2/c 



1 02.09 



91.28 



90 



27.056 



16.795 



90 



17.599 



19.996 



28.139 



C2/c 



10.545 P21/c 
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j MOF-7 


Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.15 mmol 
H 2 (BDC) 

n K mmol 


H 2 0 nn 


MOF-69A 


Zn(N0 3 V6H 2 0 
0.083 mmol 
4,4'BPDC 

A A/11 Tmmol 


DEF 
H 2 0 2 
MeNH 2 


MOF-69B 


Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.083 mmol 

0.041 mmol 


DEF 
H 2 0 2 
MeNH-5 1 


MOF-11 
Cu 2 (ATC) 


Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 
0.47 mmol 

T4 ATP 

0.22 mmol [ 


h 2 o ~T~ 


MOF-11 
Cu 2 (ATC) 
dehydr. 






MOF-14 
Cu 3 (BTB) 


Cu(N0 3 )v2.5H 2 0 
0.28 mmol ! 
H 3 BTB 

\j.\JjJ. tmliQl J 


ihP j 

DMF 

EtOH 


MOF-32 
| Cd(ATC) 


Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.24 mmol 


H^O j 
NaOH 




M 4 ATC 
K). iu mrnoi 




MOF-33 
Zn 2 (ATB) 


ZnCl 2 
0.15 mmol 
H4ATB 
1 u.uz mmoi 


u^p r 

DMF 
EtOH 


MOF-34 
Ni(ATC) 


Ni(N0 3 ) 2 *6H 2 0 
1 0.24 mmol 
H 4 ATC 

l A 1 A mmrtl 


H 2 0 
NaOH 


MOF-36 
Zn 2 (MTB) 


1 Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.20 mmol 
H 4 MTB 

A f\A. TMmrtl 

1 yJ.Xf^T TXliinJi 


1 I 

DMF 


MOF-39 
Zn 3 0(HBTB] 


j Zn(N0 3 ) 2 4H 2 0 
I 0.27 mmol 

H 3 BTB 
1 0.07 mmol 


j H2O 
DMF 
EtOH 


NO305 


*1 FeCl 2 -4H 2 0 
5.03 mmol 
Ameisensaure 
j 86.90 mmol 


"1 DMF 


NO306A 


FeCl 2 *4H 2 0 
5.03 mmol 

Ameisensaure 
86.90 mmol 


DEF 



90 



91.12 101.5 



6.142 I 10.069 I 10.096 



P-l 



111.6 



90 



23.12 



90 



95.3 



90 



20.17 



90 



93.86 



90 



12.987 



20.92 



12 



C2/c 



18.55 ! 12.16 



C2/c 



11.22 I 11.336 



C2/c 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



8.4671 I 8.4671 I 14.44 



90 



90 



26.946 I 26.946 



90 



90 



13.468 13.468 



90 



90 



19.561 15.255 



26.946 



P42/ 
nunc 

Im-3 



13.468 P(^)3m 



23.404 Imma 



90 



90 



90 



10.066 



11.163 19.201 



P2 l 2 1 2 1 



90 



15.745 



90 



90 



16.907 18.167 



Pbca 



17.158 21.591 25.308 Pnma 



90 



120 8.2692 



90 



90 



9.9364 



8.2692 63.566 R-3c 



18.374 | 18.374 Pbcn 
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N029 

MOF-0 

ahnlich 



Mn(Ac) 2 -4H 2 0 
0.46 mmol 

HjBTC 
0.69 mmol 



DMF 



120 



90 



BPR48 
A2 



BPR69 
Bl 



Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.012 mmol 

H 2 BDC 
0.012 mmol 
Cd(N0 3 ) 2 4H 2 0 
0.0212 mmol 

H 2 BDC 
0.0428 mmol 



DMSO 
Toluol 



DMSO 



BPR92 
A2 



BPR95 
C5 



Co(N0 3 ) 2 -6H 2 0 I NMP 
0.018 mmol 

H 2 BDC 
0.018 mmol 
Cd(N0 3 ) 2 4H 2 0 TnMP 
0.012 mmol 

H 2 BDC 
0.36 mmol 



90 



90 



90 



14.16 



90 



14.5 



90 



98.76 



106.3 



Cu CJUOe 



Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 O 
0.370 mmol 
H 2 BDC(OH) 2 
— G^-mmol 



DMF 

Chlor- 

benzol 



M(BTC) 
MOF-0 
ahnlich 

jTb(C 6 H40 6 ) 



Co(S0 4 ) H 2 0 
0.055 mmol 

H 3 BTC 
0.037 mmol 
Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.370 mmol 
H 2 (C6H 4 0 6 ) 
0.56 mmol 



DMF 



Zn (C 2 0 4 ) 



Co(CHO) 



ZnCl 2 
0.370 mmol 
Oxalsaure 
0.37 mmol 

Co(N0 3 ) 2 -5H 2 0 
0.043 mmol 
Ameisensaure 
1 .60 mmol 



DMF 
Chlor- 
benzol 

DMF 

Chlor- 

benzol 



DMF 



Cd(CHO) 



Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.185 mmol 
Ameisensaure 
0.185 mmol 



DMF 



Cu(C 3 H 2 0 4 ) 



Zn 6 (NDC) 5 
MOF-48 



Cu(N0 3 ) 2 2.5H 2 0 
0.043 mmol 
Malonsaure 
0.192 mmol 
Zn(N0 3 )v6H 2 0 
0.097 mmol 

14KDC 
0.069 mmol 



DMF 



DMF 
Chlor- 
ben2ol 
H 2 0 2 



90 



90 



104.6 



90 



90 



90 



90 



90 



107.63 



90 



14.16 



33.521 I 33.521 



17.04 18.02 



15.72 I 17.66 



112.8 



105.29 



10.942 11.025 



90 



14.460 I 11.085 I 15.829 



90 



15.259 14.816 14.13 



wie MOF-0 



107.9 



120 



97.147 



90 



10.491 I 10.981 I 12.541 



91.32 



120 



90 



P-l 



Pbca 



Cc 



PI 



P2(l)/n 



P2(l)/c 



P-l 



9.4168 I 9.4168 8.464 P(-3)lm 



90 



90 



11.328 



8.5168 



90 



95.902 



90 



8.366 



10.049 14.854 P2(l)/n 



8.5168 22.674 



R-3c 



19.504 



8.366 11-919 



P43 



16.482 14.64 



C2/m 



- 12- 



MOF-47 


Zn(N0 3 )2 6H 2 0 
0.185 mmol 

H 2 (BDC[CH 3 ] 4 ) 
0.185 mmol 


DMF 

Chlor- 

benzol 

H 2 0 2 


90 


92.55 


90 


11.303 


16.029 


17.535 1 


P2(l)/c 


M025 


Cu(N0 3 )v2.5H 2 0 
0.084 mmol 

BPhDC 
0.085 mmol 


DMF 


90 


112.0 


90 


23.880 


16.834 


18.389 


P2(l)/c 


Cu-Thio 


Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 
0.084 mmol 
Thiophen- 
dicarbonsaure 
0.085 mmol 


DEF 


90 


113.6 


90 


15.4747 


14.514 


14.032 


P2(l)/c 


C1BDC1 


Cu(NO 3 ) 2 *2.5H 2 O0.0 
84 mmol 
H 2 (BDCC1 2 ) 
0.085 mmol 


DMF 


90 


105.6 


90 


14.911 


15.622 


18.413 


C2/c 


MOF-101 


Cu(N0 3 ) 2 *2.5H 2 0 
0.OS4 mmol 

BrBDC 
0.085 mmol 


DMF 


90 


90 


90 


21.607 


20.607 


20.073 


Fm3m 


Zn 3 (BTC) 2 


ZnCl 2 
0.033 mmol 

H 3 BTC 
0.033 mmol 


DMF 
EtOH- 
Basen- 
zugabe 


90 


90 


90 


26.572 


26.572 


26.572 1 


Fm-3m 


MOF-j 


Co(CH 3 C0 2 ) 2 -4H 2 0 
(1.65 mmol) 

H 3 (BZC) 
(0.95 mmol) 


H 2 0 


90 


112.0 


90 


17.482 


12.963 


6.559 


C2 


MOF-n 


Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
H 3 (BTC) 


Ethanol 


90 


90 


120 


16.711 


16.711 


14.189 


P6(3)/mcm 


PbBDC 


Pb(N0 3 ) 2 
(0.181 mmol) 

H 2 (BDC) 
(0.181 mmol) 


DMF 
Ethanol 


90 


102.7 


90 


8.3639 


17.991 


9.9617 


P2(l)/n 


Znhex 


Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
(0.171 mmol) 

H 3 BTB 
(0.1 14 mmol) 


DMF 
p-Xylol 
Ethanol 


90 


90 


120 


37.1165 


37.117 


30.019 


P3(l)c 


AS16 


FeBr 2 
0.927 mmol 

H 2 (BDC) 
0.927 mmol 


DMF 
was- 
serfr. 


90 


90.13 


90 


7.2595 


8.7894 


19.484 


P2(l)c 


AS27-2 


FeBr 2 
0.927 mmol 

H 3 (BDC) 
0.464 mmol 


DMF 
was- 
serfr. 


90 


90 


90 


26.735 


26.735 


26.735 


j Fm3m 


AS32 


FeCl 3 
1 .23 mmol 
H 2 (BDC) 
1.23 mmol 


DMF 
was- 
serfr. 
Ethano 


90 


90 


120 


12.535 


12.535 


18.479 


P6(2)c 
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AS54-3 



FeBr 2 
0.927 
BPDC 
0.927 mmol 



AS61-4 



AS68-7 



Zn(ADC) 



FeBr 2 
0.927 mmol 

m-BDC 
0.927 mmol 

FeBr 2 
0.927 mmol 

m-BDC 
1.204 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.37 mmol 
H 2 (ADC) 
0.36 mmol 



DMF 
was- 
serfr. 
n-Propa- 
nol 



Pyridin 
was- 
serfr. 

DMF 
was- 
serfr. 
Pyridin 

DMF 
Chlor- 
benzol 



MOF-12 
Zn 2 (ATC) 



MOF-20 
ZnNDC 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.30 mmol 
H 4 (ATC) 
0.15 mmol 

Zn(N0 3 )v6H 2 0 
0.37 mmol 



H 2 NDC 
0.36 mmol 



90 



90 



109.98 



90 



90 



90 



Ethanol 



90 



90 



99.85 



90 



DMF 

Chlor- 
benzol" 



90 



92.13 



MOF-37 



Zn(NDC) 
(DM SO) 
Zn(NDC) 

Zn(HPDC) 



Co(HPDC) 



Zn 3 (PDC)2.5 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.20 mmol 

H 2 NDC 
0.20 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 

H 2 NDC 
Zn(N0 3 ) 2 '6H 2 0 

H 2 NDC 
Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.23 mmol 
H 2 (HPDC) 
0.05 mmol 



DEF 
Chlor- 
benzol 

DMSO 



72.38 



83.16 



DMF 
H 2 0 



68.08 

90 
10T9 



Cd 2 (TPDC)2 



Tb(PDC)1.5 



Co(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.21 mmol 
H 2 (HPDC) 
0.06 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 «4H 2 0 
0.17 mmol 
H 2 (HPDC) 
0.05 mmol 



Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.06 mmol 
H 2 (HPDC) 
0.06 mmol 
Tb(N0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.21 mmol 
H 2 (PDC) 
0.034 mmol 



DMF 

H 2 0/ 
Ethanol 

DMF/ 
CIBz 

H 2 0/ 
TEA 

Metha- 
noV 
CHP 
H 2 0 

DMF 

H 2 0/ 
Ethanol 



90 



79.34 



99.2 



105.06 



97.69 



80.8 



70.59 



109.8 



90 



12.019 I 15.286 



120 



13.017 13.017 



14.399 I C2 



14.896 



P6(2)c 



90 



18.3407 I 10.036 I 18.039 Pca2, 



90 



16.764 9.349 9.635 



C2/c 



90 



15.745 16.907 18.167 Pbca 



90 



8J3 I 16.444 12.807 I P2(l)/c 



84.33 i 9.952 11.576 15.556 



P-l 



75.33 88.31 8.631 10.207 j 13.114 j P-l 



90 



19.289 17.628 f 15.052 I C2/c 



94.4 8.326 12.085 j 13.767 I P-l 



90 



29.677 9.63 



7.981 



C2/c 



85.83 8.564 14.046 I 26.428 I P-l 



7Z75 87.14 10.102 j 14.412 I 14.964 



103.61 100.14 



9.829 



P-l 



12.11 I 14.628 



P-l 
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ZnDBP 



ZnCN0 3 )2*6H 2 0 
0.05 mmol 

Dibenzylphosphat 
0.10 mmol 



MeOH 



90 



93.67 



90 



9.254 1 10.762 



27.93 



P2/n 



Zn 3 (BPDC) 



ZnBr 2 
0.021 mmol 
4,4'BPDC 
0.005 mmol 



DMF 



90 



102.76 



90 



11.49 14.79 



19.18 



P21/n 



CdBDC 



Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.100 mmol 

H 2 (BDC) 
0.401 mmol 



DMF 
Na 2 Si0 3 
(aq) 



90 



95.85 



90 



11.2 



11.11 



16.71 



P21/n 



Cd-mBDC 



Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.009 mmol 
H 2 (mBDC) 
0.018 mmol 



DMF 
MeNH 2 



90 



101.1 



90 



13.69 18.25 



14.91 



C2/c 



lZn 4 OBNDC! 



Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.041 mmol 
BNDC 



DEF 
MeNH 2 
H 2 0 2 



90 



90 



90 



22.35 26.05 



59.56 



Fmmm 



Eu(TCA) 



Eu(N0 3 ) 3 -6H 2 0 j DMF 

0.14 mmol Chlor- 

TCA 1 benzol 
0.026 mmol 



90 



90 



90 



23.325 23.325 



23.325 



Pm-3n 



Tb(TCA) Tb(NQ 3 ) 3 -6H 2 Q DMF 



90 



90 



90 



23.272 23.272 I 23.372 



Pm-3n 



0.069 mmol 

TCA 
0.026 mmol 



Chlor- 
benzol 



Formiat 



Ce(N0 3 ) 3 -6H 2 0 
0.138 mmol 
Ameisensaure 
0.43 mmol 



H 2 0 
Ethanol 



90 



90 



120 



10.668 10.667 4.107 



R-3m 



FeCl 2 -4H 2 0 
5.03 mmol 
Ameisensaure 
86.90 mmol 



DMF 



90 



90 



120 8.2692 8.2692 63.566 



R-3c 



FeCl 2 -4H 2 0 
5.03 mmol 
Ameisensaure 
86.90 mmol 



DEF 



90 



90 



90 



9.9364 18.374 18.374 



Pbcn 



FeCl 2 -4H 2 0 
5.03 mmol 
Ameisensaure 
86.90 mmol 



DEF 



90 



90 



90 



8.335 8.335 



13.34 



P-31c 



NO330 



FeCl 2 -4H 2 0 
0.50 mmol 
Ameisensaure 
8.69 mmol 



Form- 
amid 



N0332 



FeCl 2 '4H 2 0 
0.50 mmol 
Ameisensaure 
8.69 mmol 



DIP 



90 



90 



90 



8.7749 i 11.655 8.3297 



Pnna 



90 



90 



90 



10.0313 18.808 18.355 



Pbcn 




N0333 



N0335 



N0336 



N013 



FeCl 2 -4H 2 0 
0.50 mmol 
Ameisensaure 
8.69 mmol 



DBF 



FeCl 2 -4H 2 0 
0.50 mmol 

Ameisensaure 
8.69 mmol 
FeCl 2 -4H 2 0 
0.50 mmol 

Ameisensaure 
8.69 mmol 



CHF 



MFA 



N029 
MOF-0 
ahnlich 

Mn(hfac) 2 
_(Q 2 CC 6 H 5 )_ 



BPR43G2 



BPR48A2 



Mn(Ac)2-4H 2 0 
0.46 mmol 
Benzoesaure 
0.92 mmol 
Bipyridin 
0.46 mmol 
Mn(Ac) 2 -4H 2 0 
0.46 mmol 

H 3 BTC 
0.69 mmol 
Mn(Ac) 2 -4H 2 0 
0.46 mmol 



Ethanol 



90 



90 



90 



DMF 



Ether 



Hfac 
0.92 mmol 
Bipyridin 
0.46 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.0288 mmol 

H 2 BDC 
0.0072 mmol 



BPR49B1 



BPR56E1 



Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.012 mmol 

H 2 BDC 
0.012 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.024 mmol 

H 2 BDC 
0.048 mmol 



DMF 

CH 3 CN 



DMSO 
Toluol 



Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.012 mmol 

H 2 BDC 
0.024 mmol 



BPR68D10 



BPR69B 1 



ZnCN0 3 )2 6H 2 0 
0.0016 mmol 

H 3 BTC 
0.0064 mmol 



Cd(N0 3 ) 2 4H 2 0 
0.0212 mmol 

H 2 BDC 
0.0428 mmol 



DMSO 
Metha- 
nol 



DMSO 
n-Propa- 
nol 



DMSO 
Benzol 



90 



120 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



90 



91.372 



90 



90 



90 



45.27541 23.861 12.441 



11.5964 10.187 14.945 



11.7945 I 48.843 8.4136 



90 



90 



90 



90 



95.32 



90 



18.66 11.762 9.418 



14.16 I 33.521 1 33.521 



9.572 I 17.162 14.041 



91.37 



90 



17.96 



6.38 



7.19 



90 



90 



14.5 



17.04 18.02 



Cmcm 



P21/n 



91.172 



90 



90.096 



90 



DMSO 



90 



95.316 



90 



98.76 



90 



33.181 I 9.824 I 17.884 



14.5873 14.153 17.183 



10.0627 



14.16 



Pbcm 



10.17 16.413 



15.72 17.66 



Pbcn 



P-l 



C2/c 



Pbca 



C2/c 



P2(l)/n 



P2(l)/c 



Cc 



9 
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BPR73E4 



Cd(N0 3 )2 4H 2 0 
0.006 mmol 

H->BDC 
0.003 mmol 



DMSO 
Toluol 



90 



92.324 



90 



BPR76D5 



BPR80B5 



Zn(N0 3 >2 6H 2 0 
0.0009 mmol 

H 2 BzPDC 
0.0036 mmol 



DMSO 



90 



104.17 



90 



8.7231 | 7.0568 I 18.438 | P2(l)/n 



14.4191 6.2599 7.0611 



Pc 



Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.018 mmol 

H 2 BDC 
0.036 mmol 



DMF 



BPR80H5 



BPR82C6 



Cd(N0 3 ) 2 4H 2 0 
0.027 mmol 

H 2 BDC 
0.027 mmol 
Cd(N0 3 ) 2 4H 2 0 
0.0068 mmol 

H 2 BDC 
0.202 mmol 



DMF 



BPR86C3 



Co(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.0025 mmol 
H 2 BDC 
0.075_mmol„ 



DMF 



90 



115.11 



90 



90 



119.06 



90 



28.049 ! 9.184 17.837 C2/c 



11.4746 6.2151 17.268 P2/c 



90 



90 



90 



DMF 



90 



90 



BPR86H6 



Cd(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.010 mmol 

H 2 BDC 
0.010 mmol 



DMF 



80.98 



Co(N0 3 ) 2 6H 2 Q | NMP | 106.3 



BPR95A2 



Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 
0.012 mmol 

H 2 BDC 
0.012 mmol 



NMP 



90 



CuC«F 4 0 4 



Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 
0.370 mmol 
H 2 BDC(OH) 2 
0.37 mmol 



DMF 

Chlor- 

benzol 



90 



89.69 



107.63 



102.9 



90 



83.412 



9.7721 21.142 27.77 



Fdd2 



9.8752 



107.2 7.5308 



90 7.4502 



10.263 15.362 



P-l 



10.942 11.025 



PI 



13.767 12.713 P2(l)/c 



98.834 



90 10.9675 



Fe Formic 



FeCl 2 -4H 2 0 
0.370 mmol 
Ameisensaure 
0.37 mmol 



DMF 



90 



Mg Formic 



MgC 6 H 4 0 6 



Mg(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.370 mmol 
Ameisensaure 
0.37 mmol 
Mg(N0 3 ) 2 -6H 2 0 
0.370 mmol 
H 2 BDC(OH) 2 
0.37 mmol 



DMF 



90 



Zn C 2 H 4 BDC 
MOF-38 



ZnCl 2 
0.44 mmol 
CBBDC 
0.261 mmol 



DMF 



90 



91.543 



90 11.495 



91.359 



90 11.383 



24.43 22.553 P2(l)/n 



9.963 14.48 



DMF 



90 



96.624 



90 



17.245 



94.714 



90 



7.3386 



9.932 I 14.656 



P2(l)/n 



9.943 



16.834 



9.273 



12.52 



P2(l)/n 



C2/c 



P2(l)/n 



17- 



MOF-49 I ZnCl 2 j DMF 

0.44 mmol | CH 3 CN 

m-BDC 
0.261 mmol 



MOF-26 ! Cu(N0 3 ) 2 *5H 2 0 ! DMF 

0.084 mmol 

DCPE 
0.085 mmol 



MOF-112 | Cu(N0 3 )v2.5H 2 0 I DMF 

0.084 mmol I Ethanol 
o-Br-m-BDC 
0.085 mmol 



90 



90 



90 



93.459 



95.607 



90 13.509 



107.49 



MOF-109 | Cu(N0 3 ) 2 '2.5H 2 0 1 DMF 90 I 111.98 

0.084 mmol 
KDB 

0.085 mmol 

MOF-111 I Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 I DMF I 90 F 102. 16 

0.084 mmol I Ethanol 
o-BrBDC 
0.085 mmol 



90 20.8797 



90 29.3241 



90 23.8801 



1 1 .984 



16.017 



27.039 



26.176 



21.297 18.069 



16.834 18.389 



P2/c 



P2(l)/n 



C2/c 



P2(l)/c 



90 1 10.6767 I 18.781 1 21.052 C2/c 



MOF-110 | Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 I DMF 1 90 I 90 

0.084 mmol 
Thiophendicarbon- 
saure 
0.085 mmol 



-MOF-107-- - -|-Cu(N0 3 ) 2 :2.5H 2 0_| DEF„_p 04,8 __|_ 9J7.075 

0.084 mmol 
Thiophendicarbon- 
saure.085 mmol 



120 20.0652 20.065 20.747 R-3/m 



MOF-108 | Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 1 DBF/ ! 90 I 113.63 

0.084 mmol I Methanol 
Thiophendicarboxyl 
0.085 mmol 



MOF-102 | Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 I DMF I 91.63 I 106.24 

0.084 mmol 
H 2 (BDCC1 2 ) 
0.085 mmol 



95.206 11.032 18.067 18.452 P-l 



90 



112.01 



Clbcic! Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 

0.084 mmol 
H 2 (BDCCl2) 
0.085 mmol 



Cu(NMOP) | Cu(N0 3 ) 2 -2.5H 2 0 

0.084 mmol 

NBDC 
0.085 mmol 



Tb(BTC) 



Zn 3 (BTC) 2 
Honk 



Zn 4 Q(NDC) 



TbCN0 3 ) 3 -5H 2 0 
0.033 mmol 

H 3 BTC 
0.033 mmol 

ZnCl 2 
0.033 mmol 

H 3 BTC 
0.033 mmol 
Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.066 mmol 



DEF T 90 ! 105.56 90 



DMF 90 | 102.37 [ 90 



DMF 90 ! 106.02 90 



15.4747 14.514 14.032 C2/c 



9.3845 ] 10.794 



14.911 15.622 



14.9238 18.727 



10.831 P-l 



18.413 P-l 



15.529 | P2(l)/m 



18.6986 11.368 



DMF t 90 
Ethanol 



DMF j 90 
Ethanol 



90 I 90 



90 90 



26.572 26.572 



41.5594 



18.818 



19.721 



26.572 Fm-3m 



17.574 aba2 
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14NDC 1 
0.066 mmol 


















CdTDC 


Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.014 mmol 
Thiophen | 
0.040 mmol 

DAB CO 
0.020 mmol 


DMF 
H 2 0 


"90 r 


90 


90 1 


2.173 1 


0.485 


7.33 

1 


Pmma 1 


IRMOF-2 


Zn(NO 3 ) 2 -4H 2 0 
0.160 mmol 
o-Br-BDC 
0.60 mmol 1 


DEF 


90 


90 


90 : 


25.772 : 


25.772 : 


25.772 


Fm-3m 1 


IRMOF-3 f 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.20 mmol 
H 2 N-BDC 
0.60 mmol 


DEF 
Ethanol 


~~90 j 


90 j 


~90 


25.747 


25.747 


25.747 


Fm-3m 1 


IRMOF-4 j 


Zn(N0 3 )2-4H 2 0 

u. 1 1 mmoi 
[C 3 H 7 0] 2 -BDC 

0.48 mmol \ 


DEF 


90 J 


90 j 


90 


25.849 


25.849 


25.849 


Fm-3m 


IRMOF-5 


Zn(N0 3 )2-4H 2 0 
0.13 mmol 

[C 5 H u O] 2 -BDC 
0.50 mmol 


DEF 


90 


90 


90 


12.882 


12.882 


12.882 


Pm-3m 


IRMOF-6 


Zn(N0 3 ) 2 '4H 2 0 
1 0r20-mmol 


DEF 


90 


90 


90 


25.842 


25.842 


25.842 


| Fm-3m 




[C 2 H 4 ]-BDC 
j 0.60 mmol 




IRMOF-7 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
I 0.07 mmol 
1 ,4NDC 
0.20 mmol 


DEF 


90 • 


90 


90 


12.914 


12.914 


12.914 


j Pm-3m 


IRMOF-8 


Zn(NO 3 ) 2 -4H 2 0 
0.55 mmol 
2,6NDC 
0.42 mmol 


1 DEF 


| 90 


1 90 


90 


30.092 


1*30.092 


30.092 


1 Fm-3m j 


IRMOF-9 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.05 mmol 

BPDC 
0.42 mmol 


DEF 


1 90 


1 90 


90 


17.147 


23.322 


25.255 


Pnnm 


IRMOF-10 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.02 mmol 

BPDC 
0.012 mmol 


DEF 


1 90~~ 


j 90 


90 


34.281 


34.281 


34.281 


Fm-3m 1 


IRMOF-11 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.05 mmol 

HPDC 
0.20 mmol 


DEF 


90 


I 90 


i 90 






56 734 


[ R-3m 


IRMOF- 1 2 


"~ Zn(N0 3 )v4H 2 0 
0.017 mmol 

HPDC 
0.12 mmol 


DEF 


| 90~~ 


j 90 


90 


34.281 


34.281 


34.28 


L Fm-3m 
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IRMOF-13 


Zn(N0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.048 mmol 

0.31 mmol 


DEF 


90 


90 


90 


24.822 


24.822 


56.734 


R-3m 1 


IRMOF-14 


ZnCN0 3 ) 2 -4H 2 0 
0.17 mmol 

PDC 
0.12 mmol 


DEF 


90 


90 


90 


34.381 


34.381 


34.381 


Fm-3m I 


IRMOF-15 


Zn(N0 3 )v4H 2 0 
0.063 mmol 

TPDC 
0.025 mmol 


DEF 


90 


90 


90 


21.459 


21.459 


21.459 


Im-3m j 


IRMOF- 1 6 


Zn(N0 3 ) 2 4H 2 0 
0.0126 mmol 
TPDC 
0.05 mmol 


DEF 
NMP 


90 


90 


90 


21.49 


21.49 


21.49 


Pm-3m I 



ADC Acetylendicarbonsaure 

NDC Naphthalindicarbonsaure 

5 BDC Benzoldicarbonsaure 

ATC Adamantantetracarbonsaure 

BTC Benzoltricarbonsaure 

BTB Benzoltribenzoat 

MTB Methantetrabenzoat 

10 ATB Adamantantetrabenzoat 

ADB Adamantandibenzoat 



Besonders bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Geriistmateria- 
15 lien der Art, wie sie bier beschrieben sind, die Zn 24 * als Metallion enthalten sowie 
Liganden, die von der Terephthalsaure als zweizahnige Verbindung abgeleitet 
sind. Solche Geriistmaterialien sind auch bekannt als MOF-5 in der Literatur. 

Weitere Metallionen sowie mindestens zweizahnige organische Verbindungen 
20 sowie einzahnige Substanzen, die jeweils fur die Herstellung der besagten me- 
tallorganischen Geriistmaterialien nutzlich sein konnen und in der vorliegenden 
Erfindung benutzt werden konnen, sowie Verfahren zur Herstellung derselben 
sind insbesondere offenbart in der EP-A 0 790 253, der US 5,648,508 sowie der 
DE 10111230.0. 
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Bezuglich der Losungsmittel, die besonders fur die Herstellung von MOF-5 niitz- 
lich sind, sind zusatzlich zu den Losungsmitteln, die in den oben genannten 
Druckschriften offenbart sind, die folgenden Losungsmittel zu nennen: Diethyl- 

5 formamid, Diethylformamid sowie N-Methylpyrollidon. Diese konnen allein, in 
Verbindung miteinander oder in Verbindung mit anderen Losungsmitteln verwen- 
det werden. Wahrend der Herstellung der organischen Geriistmaterialien, insbe- 
sondere wahrend der Herstellung von MOF-5, werden die Losungsmittel sowie 
die Mutterlaugen nach der Kristallisation in das Verfahren zuriickgefuhrt, urn Ko- 

10 sten und Material zu sparen. 

Das Abtrennen der organischen Geriistmaterialien, insbesondere von MOF-5, von 
der Mutterlauge nach der Kristallisation kann mit alien Verfahren, die dem Fach- 
mann bekannt sind, erreicht werden. Solche Verfahren sind beispielsweise Fest- 
-1-5 FMssig-Trei^ 

Cross-Flow-Filtration, Flockung unter Verwendung von Flockungsmitteln (nicht- 
ionischen, kationischen sowie anionischen Zusatzstoffen) oder die Zugabe von 
Substanzen, die den pH-Wert verschieben, wie beispielsweise Salze, Sauren oder 
Basen; weiterhin durch Flotation, Spriihtrocknung oder Spriihgranulation, sowie 
20 auch durch Verdampfen der Mutterlauge bei erhohten Temperaturen und/oder im 
Vakuum sowie durch Aufkonzentrieren des Festkorpers. 

Die abgetrennten Geriistmaterialien, insbesondere MOF-5, konnen kompaktiert 
geschmolzen, extrudiert, koextrudiert, verpresst, versponnen, aufgeschaumt wer- 

25 den. Weiterhin konnen sie entsprechend den Verfahren, die von der Verarbeitung 
von Kunststoffen bekannt sind, granuliert werden. Ganz allgemein werden die 
Materialien in der Form von Pellets oder als dunne Schichten oder als dunne 
Platten im Sinne der vorliegenden Erfindung verwendet. Jedoch erlauben die oben 
genannten Verfahren die Herstellung verschiedener weitergehender Geometrien 

30 und korperlicher Ausfuhrungsformen, die notwendig sind fur die weit verbreiteten 
Anwendungen der besagten Materialien im Sinne der vorliegenden Erfmdung, 
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insbesondere wenn sie in tragbaren oder mobilen Anwendungen eingesetzt wer- 
den sollen. 

Bezuglich der Gase, die aufgenommen und/oder gespeichert und/oder abgegeben 
werden sollen, sind insbesondere zu nennen: Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Was- 
serstoff, Stickstoff, Edelgase, CO, C0 2 , natiirlich vorkommende Gase, Synthese- 
gase, Verbindungen, die diese Gase erzeugen und/oder liefern, sowie Mischungen 
von mindestens zwei der vorstehend genannten Substanzen. Besonders bevorzugt 
sind Wasserstoff, Mischungen, die Wasserstoff enthalten, Substanzen, die Was- 
serstoff erzeugen und liefern, sowie eine Gasmischung, die zimiindest eine Was- 
serstoff liefernde und/oder Wasserstoff erzeugende Substanz enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das metallorganische Geriistmaterial in 
Kontakt gebracht mit zumindest einer Substanz, die die Kapazitat erhoht, wobei 

-diese-Substanz-ausgew^t-^ 
Komplexe, Metalle, Metallhydride, Legierungen, sowie Mischungen von minde- 
stens zwei der vorstehend genannten Substanzen. Dies betrifft beispielsweise Aus- 
fuhrungsformen der oben genannten Substanzen, abgeleitet von Palladium, Platin, 
Nickel und Ruthenium als Metall. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung zur Aufiiahme, zum 
Speichern oder zur Abgabe, oder zur Aufhahme und zum Speichem, oder zur 
Aufiiahme und zur Abgabe, oder zum Speichem und zur Abgabe, oder zur Auf- 
nahme, zum Speichern und zur Abgabe von mindestens einem Gas, beinhaltend 
zumindest ein metallorganisches Gerustmaterial, wie es in der vorliegenden Er- 
findung definiert ist. 

Die besagte Vorrichtung kann die folgenden weiteren Komponenten enthalten: 

einen Behalter, der das metallorganische Gerustmaterial aufhimmt; 
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eine Offhung zur Zu- oder Abfiihr, die es zumindest einem Gas er- 
laubt, in die Vorrichtung oder aus der Vorrichtung zu gelangen; 
ein gasdichter Aufiiahmemechanismus, der dazu in der Lage ist, 
das Gas unter Druck innerhalb des Containers zu halten. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin eine Brennstoffzelle, die das Spei- 
chermedium umfassend das mindestens eine metallorganische Geriistmaterial, wie 
in der vorliegenden Erfindung beschrieben, aufiiimmt. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf die Verwendung des Mediums, 
umfassend zumindest ein metallorganisches Geriistmaterial, wie es in der vorlie- 
genden Erfindung beschrieben ist, zur Aufiiahme, zum Speichern oder zur Abga- 
be, oder zur Aufiiahme und zum Speichern, oder zur Aufiiahme und zur Abgabe, 
oder zum Speichern und zur Abgabe, oder zur Aufiiahme, zum Speichern und zur 
-Abgabe von-mindestens-einem-Gas4n-den-folgenden-Anwendungen:-stationare, 
mobile, mobile tragbare Anwendungen, vorzugsweise in Kraftwerken, Autos, 
Lastwagen, Bussen, Mobiltelefonen, Laptops, sowie die Verwendung der Vor- 
richtung gemaB der vorliegenden Erfindung zur Energielieferung in Kraftwerken, 
Autos, Lastwagen, Bussen, Mobiltelefonen sowie Laptops. Die vorliegende Erfin- 
dung bezieht sich weiterhin auf ein Verfahren zur Verwendung der Brennstoff- 
zelle, umfassend mindestens ein metallorganisches Gerustmaterial, zur Lieferung 
von Energie an Rraftwerke, Autos, Lastwagen, Busse, Mobiltelefone sowie Lap- 
tops. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend im Rahmen der folgenden Beispiele 
beschrieben. Dabei sind die Beispiele nicht so zu verstehen, dass sie den Umfang 
der vorliegenden Erfindung in irgendeiner Art und Weise begrenzen oder ein- 
schranken. 

BEISPIELE 
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Fig. 1 zeigt ein Pulverrontgendiffraktogramm des MOF-5-organischen Ge- 
rustmaterials, wie es gemafi Beispiel 1 hergestellt worden ist. Dabei be- 
zeichnet die horizontake x-Achse den Streuwinkel 2© in Grad und die 
vertikale y-Achse reprasentiert eine Streuintensitat in willkiirlichen Ein- 
5 heiten. 

Fig. 2 zeigt die Sorptionsisotherme beziiglich Argon von einem MOF-5-Material 
bei 87 K. Dabei gibt die horizontale x-Achse den relativen Druck P/P 0 an 
und die vertikale y-Achse das adsorbierte Volumen in cm 3 /g bei Standard- 
10 bedingungen. 

Fig. 3 zeigt die Wasserstoffsorptionsisotherme beziiglich Wasserstoff von MOF- 
5 bei 30 °C. Dabei gibt die horizontale x-Achse den Wasserstoff- 
Partialdruck in mbar an, wahrend die vertikale y-Achse die adsorbierte 

15 Menge-in-mg/g- Adsorbens-angibt^Die- oberen-durch eine-Linie-verbiinde- 

nen Punkte bezeichnen dabei das erfindungsgemaBe Gerustmaterial, wo- 
hingegen der untere Linienzug das Vergleichsmaterial aus Bsp. 3 repra- 
sentiert. 

20 

Beispiel 1 (Herstellung von MOF-5) 



Ausgangsmaterial 


molare Menge 


Berechnet 


experimentell 


Terephthalsaure 


12,3 mmol 


2,04 g 


2 3 04g 


Zinknitrat-Tetrahydrat 


36,98 mmol 


9,67 g 


9,68 g 


Diethylformamid 
(Merck) 


2568,8 mmol 


282,2 g 


282,2 g 



Die oben genannten Mengen an Ausgangsmaterialien wurden in einem Becher- 
25 glas gelost, und zwar in der Reihenfolge: Diethylformamid, Terephtalsaure und 
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Zinknitrat. Die daraus resultierende Losung wurde in zwei Autoklaven (250 mm) 
gefullt, wobei jeweils die Innenwande mit Teflon bedeckt war en. 

Die Kristallisation wurde bei 150 °C durchgeflihrt und dauerte 20 Stunden. Da- 
nach wurde das orangefarbene Losungsmittel von den gelben Kristallen dekantiert 
und die besagten Kristalle wurden noch einmal mit 20 mm an Diemethylforma- 
mid bedeckt, welches wiederum dekantiert wurde. Dieses Verfahren wurde drei- 
mal wiederholt. Danach wurden 20 mm Chloroform auf den Festkorper aufge- 
bracht, der danach gewaschen und mit dem besagten Losungsmittel zwei weitere 
Male dekantiert wurde. 

Die Kristalle (14,4 g), die noch feucht waren, wurden in eine Vakuumapparatur 
eingeschleust und zunachst bei Raumtemperatur im Vakuum (10" 4 mbar) getrock- 
net und daran anschlieBend bei 120 °C getrocknet. Daran anschlieBend wurde das 

_so-entstandene3rodukt_durch-R6ntgenpu^^^ 

durch eine Bestimmung der Absorptionsisothermen zur Bestimmung der Mikro- 
poren. Das Produkt zeigt das Rontgenpulver-diffraktogramm wie in Abbildung 1 
dargestellt, welches genau das Diffraktogramm ist, welches man von MOF-5 er- 
wartet. 

Die Sorptionsisotherme, wie sie in Fig. 2 dargestellt ist, wurde unter Verwendung 
von Argon bestimmt (bei 87 K; Micromeritics ASAP 2010) und zeigt eine Iso- 
therme vom Typ I, welche typisch ist fur mikroporose Materialien. Es wird eine 
spezifische Oberflache von 3020 mm 2 /g bestimmt, berechnet entsprechend der 
25 Langmuir-Isotherme. Weiterhin ergibt sich ein Volumen der Mikroporen von 0,07 
mm/g (bei einem Relativdruck von p/p° = 0,4). 



30 



Beispiel 2 
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Die Fahigkeit des Materials aus Beispiel 1, Wasserstoff aufcunehmen, wnrde 
durch Verwendung einer magnetischen Suspensionswaage der Firma Rubotherm 
Prazisionsmesstechnik GmbH, Bochum, bestimmt, und zwar in folgender Weise: 
Die Probe wurde gewogen und in die Apparatur eingebracht. Nach dem SchlieBen 
5 der Apparatur und dem Evakuieren der Probe auf einen Druck von 10* 5 mbar 
durch Verwendung einer Membranvorpumpe sowie einer Turbomolekularpumpe, 
wurde die Probe unter Vakuum fur 16 Stunden auf 100 °C erhitzt 

Nachdem die Probe thermisch bei einer Temperatur von 30 °C stabilisiert worden 
10 ist, wurde Wasserstoff (Reinheit 99,999 %; Firma Messer) bei verschiedenen 
Drucken, wie in Fig. 3 dargestellt, hinzufugt. Die daraus resultierende Sorptionsi- 
sotherme ist in Fig. 3 gezeigt. Diese Figur zeigt, dass bei einem Wasserstoffdruck 
von ungefahr 150 mbar die Probe dazu in der Lage ist, ungefahr 1 Gew.-% Was- 
serstoff, relativ zum Gesamtgewicht der aktivierten Probe, zu speichem. Durch 

1 5 weiteres -Erhohen^des _Druckes_kann die„Speicherkapazitat sogar noch . weiter er- 

hoht werden. 

Beispiel 3 (VergleichsbeispieD 

20 Unter Verwendung desselben experimentellen Aufbaus und desselben Verfahrens 
wie in Beispiel 2 dargestellt, wurde die Speicherkapazitat beziiglich Wasserstoff 
von aktiviertem Kohlenstoff (Firma CECA, AC40; spezifische Oberflache gemafi 
Langmuir-Isotherme 2037 m 2 /g) gemessen. Figur 3 zeigt eine signifikant geringe- 
re Kapazitat des aktivierten Kohlenstoffs im Vergleich zum MOF-5-Materiai. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Aufhahme, zum Speichem oder zur Abgabe, oder zur Auf- 
nahme und zum Speichem, oder zur Aufhahme und zur Abgabe, oder zum 
Speichem und zur Abgabe, oder zur Aufiiahme, zum Speichem und zur 
Abgabe von mindestens einem Gas, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas 
aufgenommen wird, gespeichert wird, oder abgegeben wird, oder aufge- 
nommen und gespeichert wird, oder aufgenommen und abgegeben wird, 
oder gespeichert wird und abgegeben wird, oder aufgenommen, gespei- 
chert und abgegeben wird, mittels eines Mediums, umfassend ein me- 
tallorganisches Gerustmaterial, enthaltend^ Poren und zum indest ein Me- 
tallion sowie zumindest eine mindestens zweizahnige organische Verbin- 
dung, wobei diese organische Verbindung an das besagte Metallion ange- 
bunden ist, vorzugsweise iiber eine Koordinationsbindung. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas aus 
mindestens einem Gas ausgewahlt aus der folgenden Gruppe besteht: Was- 
serstoff, Stickstoff, Edelgase, CO, C0 2 sowie Verbindungen, die diese Ga- 
se erzeugen und/oder liefern. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Gas Wasserstoff ist, eine 
Gasmischung, die Wasserstoff enthalt, eine Substanz, die Wasserstoff er- 
zeugt oder liefert, eine Gasmischxmg, umfassend zumindest eine Wasser- 
stoff-liefemde und/oder Wasserstoff-erzeugende Substanz. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Metallion ausgewahlt wird aus der Gruppe der Ionen der 
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Elemente aus den Gruppen la, Ila, ma, IVa bis VHIa sowie lb bis VIb des 
Periodensystems der Elemente. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das metallorganische Gerustmaterial in Kontakt gebracht wird 
mit zvimindest einem Medium, welches die Speicherkapazitat erhoht, und 
welches ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus: Losungsmittel, 
Komplexe, Metalle, Metallhydride, Metalllegierungen sowie Mischungen 
von mindestens zwei der vorstehend genannten Substanzen. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die mindestens zweizahnige organische Verbindung ausgewahlt 
wird aus substituierten oder nicht substituierten aromatischen Polycarbon- 
sauren, die einen oder mehrere Kerne umfassen; sowie substituierten oder 
-xmsubstituierten-aromatischen-Polyeafbonsauren— die-mindestens-ein-He-- 
teroatom enthalten und einen oder mehrere Kerne enthalten konnen. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das metallorganische Geriistmaterial Poren umfasst und eine spe- 
zifische Oberflache von >20 m 2 /g aufweist, wobei die spezifische Ober- 
flache via BET- Absorption gemaB DIN 66131 bestimmt wird. 

Vorrichtung zur Aufhahme, zum Speichem oder zur Abgabe, oder zw 
Aufiaahme und zum Speichern, oder zur Aufiiahme und zur Abgabe, oder 
zum Speichern und zur Abgabe, oder zur Aufiiahme, zum Speichern und 
zur Abgabe von mindestens einem Gas, welches ein metallorganisches Ge- 
riistmaterial beinhaltet wie in einem der vorstehenden Anspriiche definiert. 

Vorrichtung nach Anspruch 8, weiter enthaltend: 

einen Behalter, welcher das metallorganische Gerustmaterial aufhimmt; 
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eine Offiiung, bzw. einen Auslass, der es ermoglicht, dass das mindestens 
eine Gas in die oder aus der Vorrichtung gelangt; 

einen gasdichten Aufhahme-Mechanismus, der dazu in der Lage ist, das 
Gas unter Druck innerhalb des Behaltnisses zu halten. 

Brennstoffzelle, die das Medium wie in einem der Anspriiche 1 bis 7 ent- 
halt. 

Verwendung eines Mediums enthaltend ein metallorganisches Geriistmate- 
rial, welches Poren enthalt und zumindest ein Metallion so wie zumindest 
eine mindestens zweizahnige organische Verbindung, wobei die organi- 
sche Verbindung an das besagte Metallion angebunden ist, vorzugsweise 
iiber eine Koordinationsbindung, zur Aufhahme, zum Speichern oder zur 
Abgabe, oder zur Aufhahme und zum Speichern, oder zur Aufhahme und 
_zur_Abgabe,-oder_zum_Speichem_und_z 
zum Speichern und zur Abgabe von mindestens einem Gas in stationaren, 
mobilen und mobil tragbaren Anwendungen. 

Verwendung nach Anspruch 1 1 , wobei die Anwendungen sind: Kraftwer- 
ke, Kraftfahrzeuge, Lastwagen, Busse, Mobiltelefone, Laptops. 

Verwendung einer Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9 zur Energieliefe- 
rung an Kraftwerke, Kraftfahrzeuge, Lastwagen, Busse, Mobiltelefone, 
Laptops. 

« 

Verwendung der Brennstoffzelle gemaB Anspruch 10 zur Energielieferung 
an Kraftwerke, Kraftfahrzeuge, Lastwagen, Bussen, Mobiltelefone, Lap- 
tops. 
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cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 
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cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

'V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 
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Citation of document, with indication .where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 
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exceptinally stable and highly porous 

metal -organic framework" , NATURE, 

MAC MIL LAN JOURNALS LTD. LONDON, GB, VOL. 

402, PAGE(S) 276-279 XP002202999 

ISSN: 0028-0836 
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page 276 -page 279 
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page 319 -page 330 



I- 9, 

II- 13 



I- 9, 

II- 13 



A. J. FLETCHER: "Adsorption dynamics of 
gases and vapors on the nanoporous metal 
organic framework material 
Ni2(4,4 , -bipyridine)3(N03)4: Guest 
modification of host sorption behavior" 
J.AM.CHEM.SOC, "~ 



I- 9, 

II- 13 



volT~l"23, 2001, pages 10001-10011, 

XP002218188 

page 10001 -page 10011 

M. EDDAOUDI: "Systematic design of pore 
size and functionality in isoreticular 
MOFs and their application in methane 
storage" 
SCIENCE 

vol. 295, 18 January 2002 (2002-01-18), 
pages 469-472, XP002218189 
page 469 -page 472 

M. EDDAOUDI: "Highly porous and stable 
metal-organic frameworks: structure design 
and sorption properties" 
J.AM.CHEM.SOC. , 

vol. 122, 2000, pages 1391-1397, 

XP002218190 

page 1391 -page 1397 

B. CHEN: "Interwoven Metal organic 
framework on a periodic minimal surface 
with extra-large pores" 
SCIENCE, 

vol. 291, 9 February 2001 (2001-02-09-), 
pages 1021-1023, XP002218191 
cited in the application 
page 1021 -page 1023 



I- 9, 

II- 13 



I- 9, 

II- 13 



I- 9, 

II- 13 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (Jury 1992) 



EP02/07250 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



I This international searchreport has not been established inrespect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons: 
1. I I ClaimsNos.: 

I 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



H ClaimsNos.: 10,14 ^ • ^ 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See supplementary sheet further indication PCT/ ISA/ 210 



because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searc hing Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1 I 1 As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims . 

2 I I As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3 . I 1 As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 

' ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I 1 No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 

I 1 restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest 



| [ The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 
| | No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



TIT' 



EP02/07250 



Continuation of Box 1.2 
Claims 10, 14 

The current Claims 10 and 14 concern a fuel cell. However, within the 
meaning of PCT Article 5, the application description and examples support 
only a medium which absorbs, stores and/or emits gases. In the present case, 
the claims lack the proper support and the application lacks the requisite 
disclosure to such an extent that a search directed to a fuel cell appears 
unjustified. Nevertheless, the claims also lack the requisite clarity (PCT 
Article 6) since they attempt to define the fuel cell by means of the desired 
result. This lack of clarity is also such that it renders a search covering the 
entire range of protection sought impossible. Therefore, the search was 
directed to the parts of the claims that appear clear, supported or disclosed in 
the above sense, that is, the parts concerning the products which do not 
relate to a fuel cell. 



The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no international search report has been established 
normally need not be the subject of an international preliminary examination 
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining 
Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for 
subjects that have not been searched. This also applies to cases where the 
claims were amended after receipt of the international search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the 
procedure under PCT Chapter II. 
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Patent family 
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cited in search report 




date 
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date 1 


EP 1070538 
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24-01-2001 


EP 


1070538. A2 


24-01-2001 


DE 10111230 
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19-09-2002 


DE 


10111230 Al 


19-09-2002 i 
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ales AKtenzelchen 



PCT/EP 02/07250 



A. KLASS1F1ZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 BG1J20/26 B01J20/30 C01B3/00 



Nach der Internationa ten PatentWassiftkatlon (IPK) oder nach der nalfonalen Wasstflkatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MlndestprOfstoff (Klassifikaiionssyslem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B01J C01B 



Recherchierte aber nlchl zum Mindestprufstof f gehOrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der Intemationalen Recherche konsuHierte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrfffe) 

EPO-Internal , COMPENDEX, PAJ, WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentlichung, sowell erfortierlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 1 070 538 A (B0C GROUP INC) 

24. Januar 2001 (2001-01-24) 

Seite 2, Zeile 34 - Zeile 49 

Selte 3, Zeile 20 - Zeile 35 

Seite 5, Zeile 1 - Zeile 23; AnsprUche; 

Bei spiele; Tabelle 1 



I- 9, 

II- 13 



DE 101 11 230 A (BASF AG) 

19. September 2002 (2002-09-19) 

in. der Anmeldung erwahnt 

Seite 2 -Seite 4; Anspruche; Beispiele 

-/— 



I- 9, 

II- 13 



Weilere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Siehe An hang Palentfamilie 



■ Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" VerdTfentllchung, die den allgemelnen Stand der Tech nik definiert, 
aber nlcht als beso riders bedeutsam an z use hen 1st 

■E' alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intern at ion ale n 
Anmeldedatum verOflentllcht worden 1st 

■L 1 Veroffentlichung, diegeeignet 1st, einen Prtorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdalum einer 
anderen 1m Recherchenberlcht genannten Ver6frentGchung betegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O' Veroffentlichung , die sich auf eine mflndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezleht 

•p" Veroffentlichung, die vor dem internattonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroftentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versiandnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prlnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeuiung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur etnen Fachmann nahel legend ist 

'&■ Verdffentlichung, die Mitglied derselben Palentfamilie 1st 



Datum des Abschtusses der internattonalen Recherche 



25. Oktober 2002 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberlchts 



12/11/2002 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswfjk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+3 1 -70) 340-301 6 



Bevollmachtigter Bediensteter 



de Cauwer, R 



Fonnblatt PCT/lSA/210 (Blatt 2) {Juli 1992) 



n ncuncnv/ntnecniun i 



Inte^ ^ onales AktenzeJchen 

PCT/EP 02/07250 



Pc.<Fortsetrung) ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN | 


1 Kalegorie 0 1 


Bezeichnung der VeroffentOchung. so we it ertorderlich unter Angabe tier in Betracht ko mm en den Teila 1 


Betr. Anspruch Nr. 1 


I X | 


LI H ET AL: "Design and synthesis of an 
exceptinally stable and highly porous 
metal -organic framework" , NATURE, 
MACMILLAN JOURNALS LTD. LONDON, GB, VOL. 
402, PAGE(S) 276-279 XP002202999 
ISSN: 0028-0836 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 276 -Seite 279 


I- 9, 1 

II- 13 


X 


M. EDDA0UDI: "Modular chemistry: 
secondary building units as a basis for 
the design og highly porous and robust 
metal -organic carboxylate frameworks" 
ACC. CHEM. RES., 

Bd. 34, Nr. 4, 2001, Seiten 319-330, 

XP002218187 

Seite 319 -Seite 330 


I- 9, 

II- 13 


X 


A. J- FLETCHER: "Adsorption dynamics of 
oases and vapors on the nanoporous metal ! 
organic framework material 
Ni2(4,4'-bipyridine)3(N03)4: Guest 
modification of host sorption behavior" 
J.AM.CHEM.SOC, 
" Bd. 123, 2001, Seiten 10001-10011, 
XP002218188 

Seite 10001 -Seite 10011 


I- 9, 

II- 13 


X 


M. EDDAOUDI: "Systematic design of pore 
size and functionality in isoreticular 
MOFs and their application in methane 
storage" 
SCIENCE, 

Bd. 295, 18. Oanuar 2002 (2002-01-18), 
1 Seiten 469-472, XP002218189 
Seite 469 -Seite 472 


I- 9, 

II- 13 


X 


M. EDDAOUDI: "Highly porous and stable 
metal-organic frameworks: structure design 
and sorption properties" 

J.AM.CHEM.SOC. , 

Bd. 122, 2000, Seiten 1391-1397, 
XP002218190 

Seite 1391 -Seite 1397 


I- 9, 

II- 13 


X 


B. CHEN: "Interwoven Metal organic 
framework on a periodic minimal surface 
with extra-large pores" 
SCIENCE, 

Bd. 291, 9. Februar 2001 (2001-02-09), 
Seiten 1021-1023, XP002218191 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 1021 -Seite 1023 


I- 9, 

II- 13 



Fofmblatt PCT/ISA/210 (Fortselzung von 31att 2) (Jutt 1992) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



rnationales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/07250 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchea die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein Recherchenberlcht erstellt: 

1 . | | AnsprOche Nr. . . 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfBchtet 1st, namlich 



2. AnsprOche Nr. 10,14 

weil sie sich auf Teile der intemationaien Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daft eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. | 1 AnsprOche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regei 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feid II Bemerkungen bei mangelnder EinheitJichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbeh&rde hat festgestellt, daf3 diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



1 . I I Da der An meld er alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 internationale Recherchenberlcht auf alie recherchierbaren AnsprOche. 

2. i I Da fur alie recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
1 1 zusStzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 " 1 Da der A 0 ™ 61 ^ nur ©inige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 internationale Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4- |^| Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; dlese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBt; 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | ] Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCTyEP 02 A7250 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspriiche Nr.: 10,14 



Die geltenden Patentanspruche 10 und 14 beziehen sich auf eine 
Bre n n s t of f ze 1 1 e 

Die Patentanmeldung hat aber nur Stutze durch die Beschreibung und 
Beispiele im Sinne von Art. 5 PCT fur einen Medium das Gase aufnimmt, 
spei chert und/oder abgibt. Im vorliegenden Fall fehlen den 
Patentanspruchen die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die 
notige Offenbarung in dem MaBe, daB eine Recherche fur Brennstoffzel le 
nicht gerechtfertigt erscheint. Desungeachtet fehlt den Patentanspruchen 
auch die in Art. 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem in ihnen versucht 
wird, die Brennstoffzel! e fiber das jeweils erstrebte Ergebnis zu 
definieren. Auch dieser Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich 
macht. Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche 
gerichtet, welche im Sinne als klar, gestutzt oder offenbart-erscheinen, 
namlich die Teile betreffend die Produkte die nicht auf eine 
Brennstoffzel le bezogen sind. 

— — Der-AnmeTder-wird-darauf-hrngewiesen— daB-Patentansprtiehe— oder~Tei-le-von - 
i Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein Internatlonaler 

Recherchenbericht erstellt wurde, normal erwei se nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch ftir den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 



INTERNATIONALE RECHERCHENBEHIUHT 

Angaben zu Vert ftenUichung^n, die zur seiben Patentfamilte gehoren 



lntsr^^naJes Aktenzeichen 

PCT/EP 02/07250 



lm Recherchenberfcht 
1 angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroftentlichung 


Mitglled(er) der 
PatentfamDIe 


Datum der 
Ve rofre nt! icn un g 


EP 1070538 


A 


24-01-2001 


EP 


1070538 


A2 


24-01-2001 . 


DE 10111230 


A 


19-09-2002 


DE 
WO 


10111230 
02070526 


Al 
Al 


19-09-2002 
12-09-2002 



Fcrmblstt PC17ISA/210 (Anhang PatentfamiIie)(Juli 1B92) 
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